Suppression of Phase Transformation in Titanium Dioxide by Carbon Coating by 稲垣, 道夫
愛総研・研究報告
第9号 2007年
67 
酸化チタンに於ける相転移の炭素被覆による抑制
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??????
?
?
?
?
Absiract Phase transformation from anatase to rutile in titanium dioxide Ti02 was found to be suppressed by 
carbon coating. The phase transformation in a commercially available anatase-type Ti02 photocatalyst 
(ST-Ol) was suppressed from the heat trea伽lenttemperature of about 700 oC without carbon coating to that 
above 11000にandthat in Ti02 prepared from titanium alkoxide企om600 oc to 800 oC. The suppression 
effect was the more pronounced by th巴moreamount of carbon coated. This is caused by the disturbance of 
sintering and grain growth of Ti02 particles by carbon coating. Due to this suppression， high crystallinity of 
anatas巴phasewas possible to be realized without marked phase transformation to rutile， which was known to 
be preferable for photodecomposition of pollutants in water. 
1.緒言
結晶はそれぞれ置かれた環境に適応した構造をとり，
その結晶構造を熱力学的平衡相と呼んでいる.しかし，
熱力学的平衡相のみが現在の地球上に存在するのでは
なく，熱力学的には安定相ではない多くの結晶相が地球
上に存在し，我々はそれらの機能の恩恵を受けている.
それらの結晶相を準安定相と呼んでいるその準安定相
にも，短期間で安定相へ転移するものもあれば，我々の
寿命と比較すれば永久的と考えてよい(半永久的)もの
とがある.後者の典型的な例がダイヤモンドであろう
熱力学的には高温・高圧下で安定相であるダイヤモン
ドは地球環境中で半永久的に準安定相として存在して
おり，その魅惑的な輝きの故に装飾品として注目を集め，
多くの不幸な災いや事件さえも起こしてきた. さらに，
その優れた硬さの故に切削および研磨剤として重要な
工業材料として使われてきた.
最近開発され3 注目を集めている光触媒としてのアナ
ターゼ型酸化チタンもまた，半永久的な準安定中目である
常温・常圧での酸化チタンTi02の安定相(熱力学的安定
相)はノレチノレ相であり，それは白色顔料として大量に使
用されているそのTiOz準安定相の一つにアナターゼ相
があること，高温へ熱処理することによってアナターゼ
相が安定相であるノレチノレ相へ転移することは古くから
知られていたそのアナターゼ相に紫外線を照射するだ
けで，気相および液相中の微量物質を酸化あるいは還元
できることが見出され，注目された.折から，我々の身
の回りの環境の悪化が強く憂慮されるようになり，全地
球的な問題として取り上げる必要が強く指摘されるよ
うになった.そのなかで，紫外光の照射下でアナターゼ
型酸化チタンによる環境汚染物質の分解・除去が有望
視された.我々は，アナターゼ型酸化チタンの持つ光触
媒能と，活性炭で代表される炭素材料の強し、吸着能をハ
イブリッド化することを目的に，酸化チタン粉末粒子を
炭素で被覆した炭素被覆アナターゼを開発した.そして，
その作製法，光
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触媒および吸着などの機能さらに安定性を検討し，アナ
ターゼ相結晶を炭素被覆することによって多くの利点
を生じることを明らかにした1-14) この炭素被覆アナタ
ーゼ光触媒を研究する過程で，準安定相アナターゼの安
定相/レチノレへの相転移が炭素被覆によって抑制できる
ことを見出した
本報告では，炭素被覆によってアナターゼ相からルチ
ル相への相転移を抑制し得ることを実験的に示すとと
もに，その抑制の結果としてアナターゼ相の結晶性が向
上し，光触媒能が向上することを示す
2. アナターゼ、からノレチノレへの相転移の
炭素被覆による抑制
光触媒として市販されている酸化チタン粉末ST-01
(石原産業附)とポリビニルアノレコール粉末 (PVA，開
ユニチカ)を種々の質量割合で混合した後，アノレゴ、ンガ
ス気流中で種々の温度に 1時間加熱処理した高温での
加熱処理によってPVAは炭素化し，炭素被覆酸化チタン
が作製された1) 得られた炭素被覆酸化チタンは，粉砕
あるいは解砕などの操作を全く行うことなく，原料の酸
化チタン (ST-Ol)の微粒子の性状をそのまま残して，
黒色の粉末として得られる.原料として用いたST-01は，
X線回折から約 7nmの一次粒子からなり，走査電子顕
微鏡観察から約60nmの二次粒子を形成していることが
明らかとなっている.
Tab1e 1に試料コード， ST-01とPVAの混合比，加熱処
理温度，生成した炭素被覆酸化チタンの炭素含有量およ
び見掛けのBET表面積を示した.炭素含有量は，炭素被
覆酸化チタンを空気中で 1000oCまで加熱した際の重量
減少量から計算した.
酸化チタンとPVAの混合比は 50/50と同じであるが，
それから作製した炭素被覆酸化チタンの炭素含有量は
処理温度が上昇するとともに小さくなる これは温度の
上昇に伴って炭素以外の元素(酸素および水素)が種々
の炭化水素， COzさらにHzとして揮発し，より純粋な炭
素に近づいている(炭素化の進行)ためである.
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かかわらず， 130~ 170 m2/gの表面積を示す基材をなし
ている酸化チタンは零に近い表面積であることを考慮
して炭素含有量から炭素層の表面積を試算すると， 1000 
m2/gに近い値を持っていると考えられる.
原料酸化チタンはかなり大きなBET表面積を持って
いるが，加熱処理温度が 500，7000Cと上昇するとともに
急激に減少し， 700 oC処理後は 1/10となり， 1000 oC処
理までは表面積は零に近くなった.これに対して，炭素
被覆酸化チタンは 900oCでの加熱処理を経ているにも
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Tab1e 1 Carbon-coated anatase samp1es prepared 
Samp1e code Ti02IPVA ratio Heat treatment Carbon coated BET surface area 
(mass) temperatur巴(OC) (mass%) (m2/g) 
ST-01 100/ー 。 300 
S下01-500 100/- 500 。 60 
S下01-700 100/司 700 。 31 
SP50-700 50/50 700 16 130 
SP50-800 50/50 800 14 164 
SP50-900 50/50 900 10 170 
SP50-1000 50/50 1000 12 166 
SP50-1100 50/50 1100 9 145 
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とを示唆している.Fig. 1bにおいて， 103，004そして 112
回折線は互いに近い回折角を持ち， 800 oC処理までは，
互いに重なり合って lつのブロードな回折線図形をあ
たえている.しかし， 9000C以上の温度に加熱処理した
ものでは，少量のノレチル相が生じているが，アナタ)ゼ
相のこの 3つの回折線はシャープとなって，互いに分離
し， 3本の回折線として確認できる.その結品性が良い
ほど，水中汚染物質の酸化分解に対するアナターゼ相の
光触媒能は，高いことが明らかになっており 15，16) 炭素
被覆酸化チタンの光触媒としての優位性の一因となっ
ている.
Fig.2は，一連の炭素被覆酸化チタンについて，アナ
ターゼ相の結晶性を 101回折線の半値幅 (Fullwidth at 
half maximum， FWHM)で評価し，水中のメチレンブノレ
ーの光分解反応の反応速度定数kとの関係を求めたもの
である8).FWHM値の減少とともに急激に速度定数kは高
くなり， FWHMが 0.30付近で最大値となる.さらに
FWHMが増加すると速度定数kが急激に減少するのは，
Fig. 1 
Fig. 1aおよび 1bに，炭素を被覆していない酸化チタ
ンおよび炭素被覆酸化チタンの加熱処理温度に伴う X
線回折線図形の変化を示す.
Fig. 1aが示すように，炭素被覆していない酸化チタン
は 700oC加熱処理によって半分近くがルチル相に相転
移している.なお， 9000C処理後は完全にルチル単一相
となった.これに対して， Fig. 1bに示したように，炭素
被覆酸化チタンでは， 9000C以上の処理温度でルチル祁
が認められるが，その量は極く少量であり，試料
SP50-1000に見られるようにX線では検知できない場合
さえあるくらい少量しか生成していなし、. 1100 oC処理
後でも生成量は少ない.
この結果は，炭素被覆酸化チタンでは，安定相である
ノレチルの生成が強く抑制されており，準安定相であるア
ナターゼが 1100oCまで安定に存在し得ることを示唆し
ている.
さらに，アナターゼ相を高温まで加熱処理し得ること
は3 アナターゼ結晶を高い完全性で得ることができると
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アナターゼ、相がノレチノレ相へ相転移するためであること
が明らかにされている.
炭素被覆アナターゼ、粉末を，チタンのアノレコキシドを
PVA水溶液中で加水分解させることによって作製し，そ
の高温での加熱処理に伴う種々の量の炭素を被覆した
アナターゼ粉末を作製するとともに，アナターゼ、相から
/レチル相への相転移を調べたり.被覆した炭素の量が相
転移抑制にどのように影響するか検討した目
チタニウムテトライソプロポキサイド (TTIP，試薬特
級)20 mLをエタノーノレ40mUこ溶解した後，種々の濃
度のPVA溶液中に加えて加水分解させた.生成した白色
沈殿を遠心分離で回収した後乾燥させた.生成物はX線
回折では回折線を示さず，非晶質と考えられた.それを
400 ~ 1000 oCの種々の温度に 1時間アノレゴ、ンガス気流中
で加熱処理した.加熱処理後の試料はいずれも黒色を呈
し，炭素被覆酸化チタンで、あった，比較のために， PVA 
を添加していない純水中での加水分解をおこない，炭素
被覆をしていない酸化チタンも作製した.さらに，との
ようにして作製した酸化チタン粉末とPVA粉末を 50/50
の質量比で混合して加熱処理を行い，炭素被覆酸化チタ
ンを作製した.
3.相転移抑制への被覆炭素量の影響
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Fig.3 
濃度のPVA溶液中で、作った酸化チタンは (Fig.3b) ， 700 
oC処理後でもアナタ)ゼ相のみであり， 8000C以上の温
度に加熱処理することによって，急激にルチル相が増加
しているが， 1000 oC処理後もアナターゼ相が残存して
し、る.
PVA濃度が高いほど多くのPVAが付着し， 7000Cへの
加熱処理後はより多くの炭素が被覆されていると考え
られる.Fig.4は， PVA濃度が高い溶液中で作った試料
ほど， 7000Cでのノレチノレ相への転移が抑制されているこ
とを示している.これらの試料について炭素含有量を測
Fig.3aおよび3bに，純水中および2mass%PVA水溶液
中で作製した酸化チタンを種々の温度に加熱処理した
試料のX線回折図形を示した純水中で、作製した酸化チ
タンは (Fig.3a) ， 400 oC処理後はアナターゼ相となっ
ているが，結晶性は低く，最強の回折線である 101もブ
ロー ドで， 103，004， 112回折線の分離が見られない.500 
さらに 600oCと処理温度の上昇とともに結晶性が改善
されるが， 6000C処理後にはすでにルチル相が出現して
いる.その後は処理温度の上昇とともにルチノレ相の相対
的割合が増加していく.これに対して，わずか2mass%
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比較した.
純水中で、作製した試料は， 7000Cでの加熱処理によっ
て，約 0.1μmの大きさの角張った粒子となっている.そ
して，その多くは互いに繋がっており，焼結が始まって
いると考えられる これに対して，炭素被覆酸化チタン
は7000C処理後も，非常に小さな粒子が集合した丸っぽ
い粒子を形成している.その凝集粒子の大きさも，より
小さく， 0.05μm以下であり，焼結の兆候は認め難い.
これらの結果は，炭素被覆によって酸化チタン粒子の
成長および焼結が妨げられているため，アナターゼは準
安定相であるにもかかわらず，安定相であるノレチル相へ
の転移が高温まで抑制されていると考えられる.
定した結果は， Fig.5に示すように，溶液中のPVA濃度
が高いほど， 7000C処理試料中の炭素含有量が大きくな
る.
そこで，生成したルチル相と残存しているアナターゼ
相との相対的割合の目安として，それぞれの 110および
101回折線の強度比 lrutile/(Irutile+ Ianat蹴)を求め，炭素含有
量に対してプロットしたものをFig.6に示した.被覆炭
素量が大きくなるほどノレチノレ相の生成量が小さくなる
とと，言い換えれば，ノレチノレ相への相転移が抑制されて
いることを示している.7000Cで1時間の加熱処理では，
アナターゼ相からノレチノレ相への相転移を抑制するため
には1mass%以上の濃度のPVA溶液を用いる必要がある.
云い換えれば， 0.5 mass%以上の被覆炭素量を必要とす
る
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4.結言
準安定相であるアナターゼ型構造を持つ酸化チタン
微粒子の表面に炭素を被覆することによって，その構造
なお，加熱処理の各温度での保持時聞が長くなるほど
ノレチノレ相の生成量が大きくなった
Fig.7は，純水中および2'mass%PVA溶液中で作製し
た酸化チタンを7000Cに1時間処理したもののSEM像を
酸化チタンに於ける相転移の炭素被覆による抑制
が安定相であるルチノレ相へ相転移することを抑制でき
ることを示したこの抑制効果は酸化チタン粒子の焼結
を防ぎ，結晶成長を抑制することによって可能となって
いると考えられた.このような効果は他のセラミック結
晶についても可能であると予想される
セラミクスと熱可塑性炭素前駆体との粉末混合物を
不活性雰囲気中で 1000oc付近の高温まで加熱処理する
ことによって，セラミックス粒子表面を炭素で被覆でき
ることを見出した17) このプロセスは，非常に簡単で，
2つの原料粉末を機械的に混合し加熱処理するだけで，
光学顕微鏡下で観察しでも炭素被覆されていない粒子
が見つけられないほど，均一に被覆が行える.しかも，
炭素前駆体を大量に用いない限り，粒子同士が凝集する
こともなく，原料とほぼ同じ粒度の粉末として得られ，
粉砕や解砕をする必要がない.また 2つの原料の混合
も大まかでよく，熱可塑性である炭素前駆体をセラミッ
クス粉末の上部におくことで均一な被覆ができる 17) こ
のプロセスを多くのセラミックスと炭素前駆体の組み
合わせに適用してきた18) 基材セラミックスと被覆され
た炭素との聞には各種の相互作用が見出され，新しい材
料開発に繋がると期待される.
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